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@ Verfahren zum Herstellen von Scheiben mit hohem Tfansmrssionsverhalten im sicMbdren Spektralbereich 
und mit hohem RetJexionsverhalten fur Warmestrahlung sowie durcn das Verfahren hergestellie Scheiben 

(§5) X/erfahren aum HorstBilan von Scheibon mil hohom Trane- 
mtssionsverhalien tm sichibaren Spektralbereich und mit 
hohem Reflex, onsverhaHen fur Warmesuahlung. Dfe Schei- 
ben werrJen durch Kathodenzersraubung beschichtet Auf 
den Substrain S wvird erne er^ie Schicht 1 aus ZnO ma 
emer Oicke von 400 A au/gebraeht Es folgt sine zweita 
Schichi 2 a lis emem der Metaile Ag mit emer Dtcke von 90 A. 
emc dritie SchichT 3 aus Ti oder NiCr mit emar Dicke von 15 
A und eme vieae Schicnr 4 aus ZnO mil emar Dicka von 320 
A Schliefiiich wird eme funhe Schicht S aufgebracht. und 
iwar aus TiO, mit emer Dicke von 70 A. 
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Beschretbung 

Die Erfindung betnfft ein V cr fahren zur Hcrstellung von Scheiben mit hohcm Tran$mission$v C rhalicn im 
Mchibarcn Spektraibereich und mit hohem Reflexionsverhalten fur Warmesirahlung durch Beschichten von 
5 transparenten Substraten ma Hilfe von Kathodenzerstaubung sowie die durch das Verfahren hergestellie 
Scheiben. 

Derariigc Scheiben sollen msbesondere im Winter verhindern, dafl VVfirme aus cmem Raum nach auOen hin 
abgesirahlt wird. Geeigneie Schichisysteme werden im allgemeinen als Xow-e "(Low-emissivuy) bezeichnet. 
Em herkbmmliches low-e-Schichtsystem besteht aus verschiedenen Kategonen von Schichten, die verschie- 
io dene Eigenschafien und auch verschiedene Aufgabcn in dicsem System zu erfullen haben: 

a) Im allgemeinen bildet eine elekinscH hocbleiiende Schichr, oft ein Meull w lc Ag. Au oder Cu. mit sehr 
niedngem Srrahlungsemissions-Koefhzienten. die eigeniliche Lo w-e- (Low-emissivity* ) Beschichiung, 

b) Oa jedoch eine Mecallschicht erne hone Lichtreflexion (d h. etne medrige Lchuransmission) im sichtba- 
i5 ren Bereich aufweist, wird diesc mit Hilfe von zusatzlichen transparenten Schichten entspiegelt. Eine 

weuere Aufgabe dieser transparenten Schichien ist cs. einen erwunschien f arbton und eine hone mechani- 
schc und chemische BcsUndigkeit des Systems zu gewahrleisien. 

c) Urn die dunne Metallschicht sowohl wahrend des Herstellungsprozcsscs als auch nach der Hcrstellung 
gegen eine aggressive Umgebungsatmosphare zu schut2en und gleichzeitig eine gute Wahfestigkeit der 

?0 nachstitegenden Oxidschicht zu gewahrleisien. w tr d auf dicse Mecallschicht (Ag, Au, Cu)oft eine sogenannte 

Blockcrschichi (Barricrenschicht, Haftvermittlerschichi) aus Meiafl(To) oder Suboxid aufgebracht. 

Urn die vorgenanmen Aufgaben zu erfOllen, wurde eine herkommliche Low-e-Beschichtung wie folgt aufge- 
baut: 

75 

Subsirat / $nO> / Ag / NiCr als Blocker / SnO? 
wobei 

jo - das Subsirat eine transparenie, inorganische oder orgamsche Glasplatte oder eine transparente. organi- 

sche Folie ist, 

- die Ag-Schichi erne elekthsch leiiendc Schicht. 

- die Oxide die Antireflexbeschichtung bilden und . 

- der Blocker die Schutzschicht fur die Ag-Schicht und den Haftvermittier zur Oxidschicht bilden. 

35 

Alle bisher bekanmen Low. e -Schichisysteme reagieren sehr sensibel auf Feucbugkeit. besonders bei erhdhter 
Temperatur wie beispielsweise wahrend der Sommermonace. Bei soichen Bedingungen agglomeriert und oxi- 
dierr die Ag-Schicht weshalb sich auf dem Schichtsystem dann dunkle Flecken bilden. Der bisher benutzte 
Metall- oder Suboxidblocker aus Meiallen wie Al, Cu. Cr, 2r. Ti. Ni. Zn. Ta und anderen oder deren Legicrungen 

«o schutztcn dabei das jcwcilige Low-e-SyStem offcnsichtlich nicht ausreichend gcgen Korrosion. 

Eine erhohre Bestandigkeit der Low-e-Beschichtung gegen NaCl ist insbesondere notwtndig, wenn die 
hergescellten Scheiben uber See transportiert werden sollen. Die hohe SO?- Bestandigkeit ist dagegen erforder- 
lich, wenn die Scheibe zum Beispiel in Gebieten mil Schwerindustrie. wo erne sehr hohe Umweltverschmutzung 
mit SO? herrscht. benutzt werden soil. 

45 Die bisher bekannicn Low-c-Beschichtungen sind mcchamsch weich und ihrc chemische Bestandigkeit beson- 
ders gegen Feuchiigkeit (z. B. NaCI- oder S02-Wasserl6sungen) ist unbefriedigend Einige bekannte Schichtsy- 
sicme (US 4 413 877. DE 33 07 661. EP 01 58 318, EP 02 26 993. US 4 786 563) werden erfahrungsgtmaB nach 
zwe. Stunden unter Testbedingungen. die in DIN 50021 (NaCI-Tcst) oder DIN 50018 <$0 2 -Tcst) defmien sind, 
vollkommen zerstort. 

50 £s gibi auch Low*e-Schichtsysteme. die eine befriedigende Bestindigkeit gegenuber Feuchtigken beskzen 
(EP 03 04 234. US 4 985 312). Keines dieser Schichtsysteme ist jedoch ausreichend bestandig gegen Nad-Was- 
seriosung oder gegen SO?- Wasserldsung (wie mden Normen DIN 50021 und DIN 50018 festgelegt) 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, cm Lowe-Sch.chtsystcm mit einer sehr hohen Bestandigkeit 
gegenuber Feucbugkeit und gegenuber chemischen Angriffen zu schof fen. 

55 Diese Aufgabe wird erfindungsgemaQ dadurch geldsi, daO auf das Subsirat eine ersie Schichi aus ZnO mil 
einer Dicke v 0 n etwa 400 A, eine zweite Schicht aus Ag mil eincr Dicke von ctw a 90 A. cmcr drmen Schicht aus 
T» oder NiCr mit etner Dicke von etwa 15 A. eine viene Schicht aus ZnO mil einer Dicke von eiwa 320 A und 
schheGlieh eine funfte Schicht aus TiO? mit einer Dicke von eiwa 70 A aufgebracht wird. 
Eine transparente Scheibe mit den gewiinschen Eigenschafien isi vorzugsweise mit einer ersten etwa 400 A 

bo dicken Schicht aus ZnO, emer zweiten eiwa 90 A dicken Schicht aus Ag. einer dritten etwa 15 A dicken Schicht 
aus Ti oder NiCr. einer vierten etwa 320 A dicken Schicht aus 2n0 und emer funften etwa 70 A dicken Schicht 
ausTiO: versehen. Die Schichten einer soichen Scheibe bestehen Tests gemaQ DIN 50021 und DIN 50018 ohne 
jede Beanstondung. 

Scheiben nach der Erfindung lassen sich dadurch herstellen. daO die Schichten im Vakuum mit Hilfe der 
b$ Magneiron lCathodenzerstaubung aufgebracht warden. Dieses Verfahren ermCglicht beim Emsatz von Durch- 
laufanlagcn die Beschichtung grober Glasschciben besonders w in schaftlich. Dabei ist die Herstellung der 
MetalloxidschicSten durch reaktive Magnctron-Kathodenzerstaubung von metallischen oder Legierungsiargeis 
h einer sauersioffhaliigcn Atmosphire durchfiihrbar. Die metallischen Schichien werden durch Zerstaubung in 
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cincr sauersiofffrcicn Atmosphare aufgebracht. Fiir geringfugige Modifikanonen der opnschen Schichieigen- 
schaften kann es allcrdings voneilhaft sein. der BeschichtungsaimosphJre kleine Mengen an Sauersioff *uzu$et- 
zen. 

< 

Beispicl 1 5 

fn einer Sputteranlage. die mil einer Beschichtungseinrichtung Fiir Magneiron-Kathodenzerstaubung ausge- 
riistet isi. wurden auf cine Float-Giasscheibe von 2 mm Dicke im Format 50x50 mm nacheinander folgende 
Schichten aufgebracht: 

10 

— c<nc ZnO-Schicht durch reaktive Zerstaubung ernes Zn-Targets in Argoo-Sauersioff-Aimosphare bei 
einem Druck von 4 x 10" 3 mbar in cincr Dicke von ca. 40 nm. 

— eine Ag-Schtcht der Dicke 9 nm durch Zerstaubung eines Ag-Targets in Argon- Atmosphare bei emem 
Druck von 3 x 10" 3 mbar. 

— eine Ti-Schicht der Dicke 1.5 nm durch Zerstaubung eines Ti-Targets in Argon-Atmosphare bei cinem t5 
Druck von3x l0~ 3 mbar, 

— eine ZnO-Schicht durch reakiive Zerstiubung eines Zn-Targets m ArgonSauersioff-Atmosphare bei 
einem Druck von 4 x 10~ 3 mbar in eincr Dtckc von ca. 30 nm. 

— eine TiO?-Schicht durch reakiive Zersiaubung eines Ti-Targets in Argon-Sauerstoff-Aimospha>c bei 
einem Druck von 4 x 10" 1 mbar in einer Dicke von ca. 7 nm. 



Beispiel 2 



Die hergestellien Schichisysteme wurden anschlieflend auf Feuchugkeil. NaCI- und SOrBestandigkeit gete- 
stet. Die Prozeduren der ein2elnen Tests sindwiefolgt: 

SalzsprOhtesi 

Test nach DIN 50021 D2W ASTM B- 1 1 7-79. Die Proben werden einem indirekten Salznebe! mit 5% NaCI 
ausgeseut. Die Temperatur der Lflsung betragt 25°C die der Kammer 35° C. Die Testdauer beiragi 24 Stunden. 

S0 2 -Test 

Tesi nach DIN 50018. Bei diesem Test werden 0,2 Liter S0 2 in 2 Liter destilliertem Wasscr gclost. Die Proben 
werden dicscr Atmosphare 8 Stunden bei einer Temperatur von 40° C ausgcsctzi. Danach blciben die Proben fur 
weiiere 16 Siunden in der geoffneten Probcnkammer, um auf Raumtcmpcratur abzukuhlcn. 



20 



Mit Hilfc der gleichen Sputreranlage wurden auf eine Float-Glasschcibc von 2 mm Dicke im Format 
50 x 50 mm nacheinander folgende Schichtcn aufgebracht: 2 j 

— eine ZnO-Schicht durch reaktive Zersiaubung eines Zn-Targets in Argon-Sauersroff-Aimosphare bei 
einem Druck von 4 x 1 0" J mbar in einer Dicke von ca. 40 nm. 

— eine Ag-Schicht der Dicke 9 nm durch Zerstaubung eines Ag-Targets in Argon-Atmosphare bei einem 
Druck von3 x 10~ 3 mbar, 

— eine NiCr-Schicht der Dicke 1,5 nm durch Zerstaubung eines NiCr-Targets in Argon-Atmosphare bei 
einem Druck von 3 x 10~ 3 mbar, 

— eine ZnO-SchicHt durch reaktive Zersiaubung eines Zn-Targets in Argon-Saucrstoff-Atmospharc bei 
einem Druck von 4 x 10" 3 mbar in einer Dicke von ca. 30 nm. 
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Feuchtlagerungstest 50 

In diesem Test werden die Proben 48 Stunden ciner Temperatur v 0n 55°C und einer relativen Leuchtfeuchtig- 
keii von 85% ausgesetzi Ausgehend von Raumklima werden diese Bedingungen tn einer halben Siunde crreicht. 
Testgcrat isi ein Klimaschrank der Firma Heraeus Votsch. 

Die Ergebnisse wurden nach folgender Benotung ausgewertet: 55 

Salzspruhtcst und SO?-Test 

1 kein Angriff. 

2 SchSdigung unier 1 % (S < 1 %) 60 
3Schadigungvonl-5°/o(t% < S < 5%) 

4Schadigungv 0 n5-25°/o(5°/o < S < 25%) 

5 Schichi noch vorhanden, aber leicht abwischbar 

6 Schichi iaQc jich mit Wasser abspulen. 

65 

Feuchtlagerungstest 

1 kcin Angriff 
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2 Schadigung untcr 1 % (S < I u /o) 

3 Schadigung von 1 —5% ( I °/o < S < 5%) 

4 Schadigung vqn 5-25% (5% < S < 25%) 

5 Schidigung von 25 -50O/o (25% < S < 50%) 
3 6 Schadigung mehr a is 50% (50% < S). 

Die Ergebnisse sind in dcr nachsiehendcn TabelJe dargestellt : 



10 


Nr. 


Haft- 
schicht 


Spiegel- 
schicht 


Blok- 
ker 


Schutz- 
schicht 
1 


Schutz- 
schicht 
2 


Ty(%) 


Bestandigkeit 








Feucht. 


NaCl 


■ 5 


1 
2 


ZnO 
ZnO 


AG 
AG 


Ti 
NiCr 


ZnO 
ZnO 


TiO a 

TiO, 


86,5 
85,3 


1,2 
1.1 


1.3 
1.5 




Zum Verglei'ch 
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3 


Sn0 2 


AG 


NiCr 


SnO* 




83,8 


4,0 


6.0 



In der anhangenden Zeichnung ist cm Substrat S dargestelU, das durch eine Glasscheibe aus Mineralglas 
25 gebildei isi. Auf dcm Subsirat S befindet sich eine erste Schichi I mu einer Dicke von 400 A.dic aus ZnO bestehi. 
Auf diese Schicht tst eine zweue Schichi 2 aus Ag mil einer Dickc von 90 A aufgcbracht. 

Auf diese Schicht ist eine drine Schicht 3 aus einem der Metalle NiCr oder Ti oder deren Mischungen mit der 
Dicke von ca. 1 5 A aufgebrachu 
Auf diese dritie Schichx ist wicdcrum cine vierte Schichi 4 aus ZnO mit der Dicke von 320 A aufgebrachi, 
30 Schlieflhch isc auf die viene Schicht eine funfte Schichi 5 aus TiO: mn einer Dicke von 70 A aufgebracht. 

Samtliche Schichcen 1 bis 5 sind durch em Kathodenzersiauburgsverfahren aufgebrachi. das - fur sich 
genommen ~ zum Stand der Technik gchort. 

Patentanspruche 

35 

1. Verfahren zum Herstellen von Scheiben mn hohem Transmissionsverhalren im sichtbaren Spektralbe- 
retch und mil hohem RefJexionsverhalten fiir WarmestrahJung durch Beschichtung von transparent 
Subsiraien mil Hilfe von Kaihoden2erstaubung. gekennzeichnei durch 

- eine erste Schicht aus ZnO mil einer Dicke von eiwa 400 A, 
40 — eine Zweiie Schichi aus Ag mil einer Dicke von eiwa 90 A. 

- cine drittc Schicht. die als meiallische oder suboxidische (unierstochiomeinsche) Schicht aus einem 
der Metalle Ti oder NiCr mit einer Dicke von eiwa 1 5 A gebiidct ist, 

- cine vierte Schicht aus ZnO mit emer Dicke v 0 n cxwa 320 A und 

- cine fiinfie Schichi aus TiO? mil einer Dicke von ctwa 70 A. 

45 2. Vcrfahren zum Herstellen von Scheiben mit hohem Transmissionsverhalten im sichtbaren Spektralbe- 

reich und mit hohem Reflexionsverhahen fur WarmestrahJung durch Beschichtung von transparent 
Subsiraten mil Hilfe von Kathodenzerstaubung sowie die nach diesem Verfahren hergesielUe transparcnte 
Scheibe nach einem oder mchrcren dcr vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzcichnci. daD die aus 
Ti oder NiCr gcbildcte Schichi und die aus ZnO gebildete Schicht zusammcn den Blocker bilden. wobei der 

50 Blocker jeweils beiderseiis der Metallschicht aus Ag vorgesehen isi. 

3. Transparente Scheibe mil hohem Transmissionsverhahen im sichtbaren Spekiralbereich und mit hohem 
Reflexionsverhalten fur Warmestrahiung, gekennzeichnei durch 

- eine erste auf dii Scheibe aufgcbrachte Schichi aus ZnO mit einer Dicke von etwa 400 A. 

- eine zwene Schicht aus Ag mil einer Dicke von eiwa90 A, 

55 - eine drittc Schicht, die als meiallische oder oxidische (umersiochiumctrische) Schichi aus emim der 

Mcialle Ti oder NiCr mit einer Dickc von eiwa 15 A gcbildet ist. 

- eine viene Schicht aus ZnO mit einer Dicke "on e^a 320 A und 

- cine fiinfie Schichi aus Ti02 mit einer Dicke von etwa 70 A. 



60 Hierzu I Seiie(n) Zeichnungen 
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